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Verfahre n zur kontinuier lichen thermischen 
Zersetzun g von synthetischen makromolekularen 
- Materialmen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen ther- 
mischen Zersetzung von synthetischen makromolekularen Materialien 
und insbesondere ein Verfahren zur kontinuierlichen thermischen 
Zersetzung von synthetischen makromolekularen Materialien, urn 
die verdampften thermisch zersetzteh Produkte mit niedrigem Mole- 
kulargewicht zu gewinnen, indem die synthetischen makromolekularen 
Materialien auf ihre thermisch Zersetzungstemperatur erhitzt 
werden. 
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Als Systeme zur thermischen Zersetzung von synthetischen makro- 
molekularen Materialien, um zu Produkten mit niedermolekularen 
Oewichten zu kommen,- sind bi slang absatzweise gefiihrte und kon- : 
tinuierlich gefiihrte Systeme bekannt gewesen. Beiden Systemen 
haften jedoch gemeinsam die folgenden Probleme an: 

(1) Da die synthetischen makromolekularen Materialien eine 
schlechte thermische Leitf ahigkeit besitzen, benotigt 
es eine lange Zeit, bis die thermische Zersetzungstera- 
peratur erreicht wird, was dazu fuhrt,daB die Prozesska- 
pazitat fair die thermische Zersetzung im Vergleich zu den 
DImensionen der Zersetzungsvorrichtung nur gering 1st; 

(2) Die meisten der synthetischen makromolekularen Materialien 
enthalten Substanzen, die nur schwer thermisch zersetzbar 
sind, z.B. anorganische Fullstoffe, etc.., wobei daruber- 
hinaus Xohlens toff verbindusxgen als Rucks tand der thermischen 
Zersetzung zuruckbleiben. Diese Kohlenstoff rucks tande 

haben die Neigung, an den Wanden der thermischen Zersetzungs- 
vorrichtung fest anzuhaften, und es ist in den meisten Fal- 
len schwierig, diese kontinuierlich aus der Vorrlchtung aus- 
zutragen; 

O) VIele der synthetischen makromolekularen Materialien wer- 
den bei dem Erhitzungsprozess zu Schmelzen mit hoher Vis- 
kositat, so daJ3 ihr Transport schwierig wird» 

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zur kontlnuier lichen 
thermischen Zersetzung von synthetischen makromolekularen Materia- 
lien zu schaffen, bei welchem die oben beschriebenen den herkomm- 
lichen ffethoden eigenen Schwierigkeiten iiberwunden worden sind. 

Bei dem erfindungsgemaSen Verfahren zur kontinuierli ehen ther- 
mischen Zersetzung von synthetischen makromolekularen Materialien 
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geht man so vor, dafl man die synthetischen makromolekularen 
Katerialien in den Zylinder eines Extruders eingibt, welcher 
eine Schnecke besitzt, welche die synthetischen makromolekularen 
Katerialien Sch-erwirkungen unterwirft, knetet und transportiert, 
so dafi sie durch die interne Warme, welche durch die Scher- 
und Knetwirkung erzeugt wird, sowie durch die auflere Warme, die 
durch die Wand des Zylinders, welcher durch eine auflere warme - 
quelle beheizt wird, zugefiihrt wird, thermisch zersetzt werden, 
wodurch die verf liichtigten thermisch zersetzten Produkte durch 
ein oder mehrere Austragungsof fnungen, die in dem Zylinder des 
Extruders vorgesehen sind, zu der Kondensationseinrichtung ab- 
gegeben werden, um dort das Material zu gewinnen. Als Extruder 
kann eine Einschneckenmaschine oder eine Doppelschneckenmaschine 
jeder bekannten Konstruktion entweder fur sich oder in Kombina- 
tion verwendet werden, z.B. unter Verwendung einer Einschnecken- 
maschine und einer Doppelschneckenmaschine nacheinander geschal- 
tet oder in Kombination mit einer anderen Vorrichtung. 

Die Erfindung soil anh&nd der beigefiigten Zeichnung naher erlau- 
cert werden. Diese beschreibt eine bevorzugte Vorrichtung fur 
die Durchfiihrung des erfindungsgemaflen Verfahrens unter Verwen- 
dung eines Einschneckenextruders als Extruder. 

Die zu behandelnden. synthetischen makromolekularen Materialien 
werden in einen Fttlltrichter 1 elngegeben. Die synthetischen ma- 
kromolekularen Materialien, die auf diese Weise zugefuhrt wer- 
den, werden durch eine rotierende Schnecke 2 vorwartsbefdrdert, 
um plastifiziert und thermisch zersetzt zu werden, durch die 
interne Warme, welche durch die Scher- und Knetwirkung der Schnek- 
ke gebildet wird, sowie durch die auflere Warme, welche durch die 
Wand des Zylinders 3 des Extruders zugefuhrt wird, welcher durch 
eine geeignete Erhitzungseinrichtung 12, 13, 14, beispielsweise 
elektrische Erhitzer, erhitzt wird. Eine Feuergefahr aufgrund 
des Ruckstroms der thermisch zersetzten Produkte in Richtung auf 
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die Seite des Fulltrichters kann durch die abdichtende -Wirkung 
der Schmelze wahrend des Transportes verhindert werden. Dem- 
gemafl kann die Zufuhr der synthetischen makromolekularen Materia- 
lien in den FUlltrichter 1 nach alien bekannten Methoden geschehen. 
Im Falle, dafl eine Variierung der ZufUhrung der synthetischen 
makromolekularen Materialien aufgrund einer Verbruckung der syn- 
thetischen makromolekularen Materialien in dem FUlltrichter 1 
stattfindet, kann jedoch der Fullzustand des Zylinders 3 mit 
der Schmelze ungeniigend sein, so daB es vorzuziehen ist,. dafl der 
FUlltrichter 1 so konstruiert ist, daB er durch Stickstoff er- 
setzi werden kann. Die Erhitzung des Zylinders 3 wird vorzugs- 
weise getrennt an der Schmelzzone und an der thermischen Zer- 
setzungszone durchgef Uhrt, wobei die Temperatur, z.B, auf etwa 
25o bzw. 500 bis 6oo°C eingestellt wird. 

Produkte mj t niedrigem Molekulargewicht, welche aus den erhitzten 
synthetischen makromolekularen Materialien verf lUchtigt worden 
sind, werden durch Austragungsoffnungen 4 bis 7 in einen Kuhler 
7 geleltet^ urn dort kondensiert zu werden. Das Xondensat wird in 
deni Reservoir 11 angesammelt. Die Austragungsbf fnungen sind in 
geeigneter Weise in dem Zylinder j5 iiber seine gesarate Lange von 
der Stelle vorgesehen, bei welcher die thermische Zersetzung be- 
ginnt, bis zum Vbrderende des Zylinders 3. Wenn es gewunscht wird, 
das Produkt mit. hohen Siedepunkten erneut in den Zylinder 3 zur 
weiteren thermischen Zersetzung zuriickzulelten, dann ist es vor- 
zuziehen^ eine der Aus tragungsof fnungen 1m rechten tfinkel zu 
der Ausgangsposition der thermischen Zersetzung anzuordnen. Ferner 
kann bei der Xondensation der vexfiuehtigten Produkte, wenn die 
Temperatur des KUhiers richtig eingestellt ist oder eine vielstu- 
fige Destillationskolonne oder dergleichen als Kuhler verwendet 
wird, die Raf finierung des tliermischen Zersetzungsproduktes zur 
gleichen Zeit wie die thermische Zersetzung bewerkstelligt werden. 
Nicht kondensierte Bestandteile oder Case werden in einem Tank 8 
gelagert. 
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Obgleich auf der inneren Oberflache des Zylinders die Bildung 
von RUckstandskohle stattfinden kann, wird doch die Haftung 
an der Oberflache durch das Gewinde der Schnecke 3 verhindert. 
Urn den gebildeten RUckstand sich-er in einen RUckstandstank 9 
einzuleiten, 1st es jedoch erforderlich, daB die Schnecke 3 mit 
einem Gewinde versehen ist, welches sich bis zu ihrem Vorder- 
ende erstreckt, so daB sie in den Riickstandstank 9 vorspringt, 
welcher am Vorderende des Extruders direkt angeschlossen ist/ 

Perner ist es in diesem Palle vorteilhaft, das Material bei hohen 
Temperaturen weiter thermisch zu zersetzen, welches in einem ' 
unvollstandigen Zersetzungszustand als Ergebnis eines aufleren 
Erhitzens des Riickstands tanks zugefiihrt worden ist, wenn die Zu- 
fUhrungsmenge des Materials aus bestimmten GrUnden Oder im Palle, 
daB die Behandlung eines solchen Materials erfolgt, welches einen 
relativ langen Zeitraum zur thermischen Zersetzung bis zu einem 
gegebenen mittleren Molekulargewicht benotigt, ilber die thermische 
Zersetzungskapazitat des Zylinders hinausgegangen ist. 

In dem Falle, daB ein Tell des restlichen Kohlenstoffs an dem 
Stromungsdurchtritt der Schnecke haften kann, kann eine solche 
Neigung dadurch gemildert werden, dafl von auflen eine geringe Luft- 
menge in die thermische Zersetzungszone eingefUhrt wird, wahrend 
das System in Betrieb ist. Auf diese Weise wird der zurUckblei- 
bende Kohlenstoff verhSltnismaflig aktiv, wodurch die Haftung des 
zuriickbleibenden Kohlenstoffs schwierig wird. In diesem Falle, 
wie ein Tell des Produkts verbrennt, tragt dies dazu bei, dafi'die 
Menge des aufleren Erhitzens vermindert wird. Perner ist es als 
Mechanismus ftir die Zufuhrung des vollstandigen zuriickbleibenden 
Kohlenstoffs zweckmaflig, dafl die gesamte Zylinder- oder thermische 
Zersetzungszone so konstruiert 1st, dafl eine Schnecke mit zwei 
eingreifenden Wellen verwendet wird. 

Hierdurch wird fernerhin, da die gebildeten Produkte teilweise 
verbrennen, ein Beitrag zur Verminderung der Menge des aufleren 
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Erhitzens geleistet. 

Es 1st vorzuziehen, eine Doppelschnecke fur den ganzeii Extruder 
oder nur ftir die thermische Zersetzungszone zu verwenden, um 
den Rtickstand perfekt zu beschicken. 

Wenn eine Notwendigkeit stattgefunden hat, den ruckstandigen 
Kohlenstoff, der fest an dem Stromungsdurchtritt der Schnecke 
nach dem kontinuier lichen Betrieb haftet, perfekt zu entfernen, 
dann kann dies erzielt werden, indem die Zuflihrung der syntheti- 
schen makromolekularen Materialien unterbrochen wird und Luft in 
die thermische Zersetzungszone eingefiihrt wird, so daB der fest 
haftende Kohlenstoff in Kohlendioxid umgewandelt wird. 

Bei der Erfindung ist es mogliciv, das inil/tlere MoleJoilargewi cht 
der thermiseh zersetzten Produkte zu kontrollieren, indecn man 
das Vakuum in der thermischen Zersetzungszone mittels einer Vakuum- 
pumpe lo reguiiert, welche an dem Ende des Kondensationsteils an- 
georclnet ist. Dies ist besonders vorteilhaft zur Be hand lung von 
willkUrlich vertellten zersetzbaren synthetlschen njakroinolekularen 
Materialien, z.B. Polyatbylen xmd dergleichen. Die Kontrolle des 
durchschnittiichen ftolelculargewichts der thermisch zersetzten 
Produkte kann aueh in der Weise durchgefuhrt werden, daS man die 
thermische Zersetzungstemperatur oder die Beschickungsgesehwin- 
digkeit verandert, v/obei ersteres mogiich 1st, indem man die aus- 
sere Erhitzungstemperatur des Zylinders durch Kontrolle der Er- 
Mtzer 12, 13, 1* verandert, wahrend letzteres mogiich Ist„ indem 
man die Drehzahl der Schnecke verandert. 

Somit 1st es gemai3 der Erfindung mogiich, selbst synthetische 
makroisolekulare Materialien silt schiechter thermischer Leitfahig- 
kelt zu sehaeizen und raseh und gleiehfcrmig the rails ch zu zer- 
setzen, und zwar durch die innere Warme, welche durch die Seher- 
einwirkung gebildet wird, soviie zur gleichen Zeit durch die aufiere 
Erhitzung. Es ist mSglich, den Ruckstand konuinuierlich entspre- 
ehend der Transport fahigkeit der Schnecke auszutragen. 
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Bei den synthetischen makromolekularen Materialien eines solchen 
willkUrlich verteiltenTyps wie Polyathylen ist es gleichfalls 
gemaB der Erfindung moglich, den Grad der thermischen Zersetzung 
durch Kontrolle der Beschickungsgeschwindigkeit des Materials, 
der Teraperatur und der thermischen' Zersetzung und des Vakuums 
einzustellen. Es ist auch moglich, entsprechend den Zersetzungs- 
bedingungen, niedermolekulare Produkte fliissiger oder wachsarti- 
ger Natur herzustellen. 



Andererseits ist bei den synthetischen makromolekularen Materia- 
lien, die durch thermische Zersetzung leicht Monomere bilden 
konnen, die sekundare Aktion zura Zeitpunkt der thermischen Zer- 
setzung nur gering, so dafi die Monomeren irit grofler Ausbeute ge- 
wonnen werden konnen. 

Die Erfindung wird in den Beispielen erlautert. 
Beispiel 1: 

Es wurde ein Versuch unter Verwendung einer Einschneckenmaschine 
mit eineni Innendurchmesser von 4o mm durchgef iihrt . 

Als Material wurde Polystyrol 525-51 (Warenzeichen von Mitsui 
Toatsu Chemical Inc.) als Polystyrol verwendet. 



Thermische 

Zersetzungs- 

temperatur 



Vakuuiri- 
anzeige- 
druck 
mm Hg 



Drehzahl 
der Schnecke 
(Upm) 



Ausbeute- 
verhalt- 
nis der 
fliissigen 
Produkte 



Styrolmenge 
in der Fliissig- 
keit 



5oo°C 



If 

6oo 

t! 
11 



-5o mmHg 


5o Upm 


96, 7# 


1^,5% 


-25o 


n 




80,9 


•5oo 


n 


96, o 


79, o 


Atmosphare 




97, o 


72,8 


-5o mmHg 


n 


loo,o 


77,3 


-25o 


n 


99,5 


81,6 


-5oo 


n 


98, o 


79,4 
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Der groflte Teil der gewonnenen flussigen zersetzten Produkte 
bestand aus Styrol zusammen mit dem Dimeren, dem Trimeren sowie 
aus Toluol, Benzol und A -Methylstyrol 

In dlesem Palle wurde uberhaupt keine Bi Idling von rtlckstandigem 
Kohlenstoff festgestellt . Der Anteil der gasformigen zersetzten 
Produkte bet rug etwa o,5 bis 4,o#. 

Belsplel 2; 

Dieses Beispiel wurde unter Verwendung einer Einschneckenmas chi- 
ne mit einem Innendurchmesser von 4o mm durchgefiihrt . 

Als Material wurde hochschlagfestes Poly styrol 83o-o2 (Waren- 
zei chen von Mitsui Toatsu Chemical Inc.) als schlagfestes Poly- 
styrol verwendet^ 



Thermische Vakuuro- 
Zersetzungs- anzeige- 
temperatur druck 
(°C) ram Hg 



Drehzahl 
der Schnecke 
(Upm) 



Ausbeute- 
verhalt- 
nis der 
flussigen 
Produkte 



Styrolmenge 

in der Fliissig- 

keit 

{%) 



5oo°C 


-5o mm Hg 


3o Upm 


97 A% 


76, 2# 




-5oo 


ti 


95,7 


7^,1 




-65o 


n 


95,7 


79,5 


6oo 


Atmosphare 


60 


76,0 


89,3 


tt 


-25o 


n 


96,5 


76/o 


it 


-500 


n 


97,9 


78,6 



Der grcSBte Teil der flussigen Produkte bestand aus Styrol. Der 
Anteil der gasformigen Produkte war etwas grSBer als im Palle des 
allgemeinen Polys tyrols und entflammbar . Der Anteil des thenniseh 
zersetzten rUckstandigen Kohlenstoffs betrug 1 bis 2$. Das meiste 
davon wurde aus dem Biickstandtank gewonnen. Eine geringe Menge 
des Kohienstoffs wurde Jedoch auch in dem Stromungsdurchtritt der 
Schnecke festgestellt^ 
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Beispiel 3; 

Dies Experiment wurde unter Verwendung einer Einschneckenmaschine 
mit einem Innendurchmesser von 4o mm durchgef iihrt . 

Als Material wurde Cyco -Lack Tlloo (Warenzeichen von Ube Cycom 
Co., Ltd.) verwendet. Dieses war ein Copolymerisat aus Acrylnitril, 
Butadien und Styrol. 



Thermische 

Zersetzungs- 

tgmperatur 


Vakuum- 
anzeige- 
druck 
mm Hg 


Drehzahl 
der Schnecke 
(Upm) 


Ausbeute- 
verhalt- 
nis der 
fliissigen 
Produkte 

{*) 


Styrolmenge 
in der Pliis- 
sigkeit 
(*) 


5oo°C 


-loo mm Hg 


5o Upm 


67,Q$ 


51% 


6oo 


it 


ii 


88,8 


44 



Die fliissigen Produkte enthielten eine relativ groQe Menge von 
Styrol. Es wurden aber auch Acrylnitril, Toluol, X -Me thy Is tyrol 
etc., festgestellt. Perner wurde in den gasforrnigen Produkten die 
Existenz von Ammoniak nicht festgestellt . Obgleich die thermische 
Zersetzungstemperatur mit der Materialzufilhrungs-Geschwindigkeit 
(d.h. der Umdrehungsgeschwindigkeit der Schnecke) nicht im Gleich- 
gewicht war, war die thermische Zersetzung in dem Extruder nicht 
vollstandig, so dafl unvollstandig thermisch zersetzten Produkte 
in den RUckstandstank eingeleitet wurden. Die thermische Zer- 
setzung wurde vervollstandigt, indem der Rucks tands tank erhitzt 
wurde . 

Beispiel 

Dieses Experiment wurde unter Verwendung einer Einschneckenma- 
schine mit einem Innendurchmessen von 4o mm durchgef iihrt . 

Als Material wurde Shinko-Lack ABS (Warenzeichen von Mitsubishi 
Rayon Co., Ltd.) als Polymethylmethacrylat verwendet. 

- lo - 
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Gftiermische 

Zersetzungs- 

temperatur 

rc) 


Vakuum- Drehzahl 
anzeige- der Schnecke 
drteck (Upm) 
mm Hg 


Ausbeute- 
verhaltnis 
der f lUssigen 
Produkte (#) 


5oo°C 


•loo mm flg 5o Upm 


99, & 


n 


-25o 


97, 0 



Mehr als 95# der f lUssigen Produkte bestanden aus Methylmetha- 
c ry la t -Monomere n . 

Perner wurde in diesem Falle uberhaupt keine Bildting von Kohlen- 
stoff nach der thermischen Zersetzung festgestellt. 

Beispiel 5: 

Dieses Experiment wurde unter Verwendung einer Eins chne ekenma - 
schine mit einem Innendurchmesser von mm durchgef uhrt . 

Als Material wurde Polypropylen P600 {Warenzeichen von Mitsui 
Petrochemical Indus tries , Ltd.) als Polypropylen verwendet. 



Thennische Vakuum- 
Zersetzungs- anzeige - 
tgmperatur druck 



mm Hg 



Drehzahl 
der Schnecke 
(Upm) 



Ausbeute- 
verhaltnis 
der rilis- 
sigen Pro- 
dukte 



Eigensehaften 
der Produkte 



6oo°C 


Atmosphare 


4o Upm 


7o, o£ 


flussig bei 
Raxmrtemperatur 


n 


-loo mm Hg 


n 


68,5 


n 


it ...... 


-25o 


5o 


72,5 


Tettartig bei 
Raum t empe ra t ur 



Die therasisch zersetzten Produkte variierten von einer flussigen 
Substanz mit niedriger Yiskositat bei Baumtemperatur bis zu 
einer fettartigen Substanz, und zwar entsprechend den Zersetzungs- 
bedingungen, 
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Die gasformigen Produkte wurden in elner Menge von 2o# oder 
darUber erhalten. Ihre Eigenschaf ten entsprachen denjenigen 
von LPG. Ferner wurde bei diesem Versuch kein Kohlenstoff fest- 
gestellt, welcher durch die thermische Zersetzung gebildet wor- 
den war. 

Beispiel 6; 

Dieser Versuch wurde unter Verwendung einer Einschneckenmas chine 
mit einem Innendurchmesser von ho mm durchgefiihrt . Als Material 
wurde Mirason Neo 23H (Warenzeichen von Mitsui Porichemical In- 
dustries, Ltd.) als Polyathylen verwendet. 



Thermische 


Vakuum- 


Drehzahl 


Ausbeute- 


Eigenschaften 


Zersetzungs- 


anzeige- 


der Schnecke 


verbal tnis 


der Produkte 


tgmperatur 


druck 


(Upm) 


der f liis- 


mm Hg 




sigen Pro- 
dukte 

«) 




6oo°C 


Atmosphare 


2o Upm 


66,o# 


flUssig bei 
Raumtemperatur 


« 


i? 


4o 


76, o 






-loo mm Hg 


n 


8o,o 


fettartig bei 
Raumtemperatur 



Die thermisch zersetzten Produkte, die erhalten wurden, variier- 
ten entsprechend den Zersetzungsbedingungen von einer flussig- 
keitsartigen Substan-'z mit niedriger Viskositat bei Raumtemperatu 
bis zu einer fettartigen oder wachsartigen Substanz. 



Die Analyse der thermisch zersetzten Produkte durch Gaschroma- 
tographie zeigte Kohlenwasserstof fe mit Kohlenstoff zahlen von 
5 bis etwa 35. 

Die Zersetzungsbedingungen beeinf luQten erheblich die mittlere 
Kohlenstoffzahl anstelle des Eereiches der Verteilung des Kohlen- 
stoffs. Die gasformigen Produkte waren entflammbare Gase, die 
hauptsachlich aus Athylen und Propylen bestanden. 

409833/041 8 - 12 - 

BNSDOCID: <DE 2310463A1_L> 



- 12: - 



2310463 



PatentansprUche 



(!•■ Verfahren zur kontinuier lichen thermischen Zer- 

•setzung von synthetischen makromolekularen Materialien, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man die synthetischen hoch- 
molekularen Materialien in einen Extruder einleitet, welcher 
die Fahigkeit hat, die synthetischen hochmolekularen ^aterialien 
einer Scher- und Knetwirkung zu unterwerfen, die synthetischen 
hochmolekularen Materialien in dem Extruder unter kontinuier- 
lichem Kneten transportiert, die synthetischen hochmolekularen 
Materialien in dem Zylinder des Extruders kontinuierlioh ther- 
misch zersetzt, thermisch zersetzte verf lilchtigte Produkte durch 
ein oder mehrere Austragungsoffnxmgen austragt, welche in -dem 
Zylinder des Extruders vorgesehen sind, die thermisch zersetzten 
verfliichtigten Produkte in eine Kondensationseinrichtung ein- 
leitet, welche direkt an die Austragungsof fnungen angeschlossen 
1st und daS man die thermisch zersetzten verfliichtigten Produkte 
in der Kondensationseinrichtung a Is Produkte rait niedrigen Mo- 
lekulargewichten kcndensiert* 

2 - Verfahren naefa Ansprueh I , dadurch g e k e n n - 

zeichnet^ dafi man das durehschnittliche Molekularge- 
wicht der thermisch zersetzten Produkte,, die gewonnen werden 
soilen, durch Kontrole des Vakuums in der Kondensationseinrich- 
tung kontrbliiert, 

3. Verfahren nach Ansprueh 1 oder 2, dadurch g e - 

kennzeichnet, dafi man den Ruckstand der synthetischen 
makromolekularen Materialien^, die in dem Zylinder des Extruders 
nicht zersetzt worden sind, am Austragungsende des Extruders 
durch die Schnecke des Extruders in eine Rucks tandsaufnahmeein- 
richtung austrSgt, welche direkt an das Ende angeschlossen 1st, 
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wobei die Schnecke ein oder mehrere Gewinde aufweist, welche 
in die Rilckstandsaufnahmeeinrichtung vorspringen. 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch g e k e n n- 
zeichnet, dafi man die synthetischen makromolekularen 
Materialien im Inneren des Zylinders des Extruders sowie im 
Inneren der RUckstandsaufnahmeeinrichtung durch Erhitzen ther- 
misch zersetzt. 
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